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BASIC-ABSTRACT: 

Prodn. comprises hydrogenating linear or branched, cyclic or open- 
chain dienes 

(II) with H2 at 0-150 deg.C and 800-1500 hPa in the presence of a 
catalyst 

system, (III) contg. a Pd salt (IV), an activator (V), opt. a base 
(VI) to 

neutralise the acid formed on redn. of (IV) and/or water and/or an 
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inert, 

water - immiscible solvent (VII) . 

Pref. (II) are 4-20C dienes. (IV) is pref. a Pd(II) (pseudo) halide, 
acetate 

and/or acetylacetonate . (V) is pref. DMF, DMA, NMP, acetonitrile 
and/or 

tetramethylurea; or a mono- or di- ( 1-4C) alkyl carbonate of the 
formula 

R1-0-C0-0-R2 (VA) and/or a cyclic carbonate of formula (VB) where Rl 
and R2 are 

H or 1-4C alkyl. The pref. molar ratios are (IV): (II) is 1: (5-20000) 
and 

(IV) : (V) is at least 1:10. The pref. reaction temp, is 10-60 deg.C. 

USE/ADVANTAGE - (I) are widely used in the chemical industry, e.g. 
for 

producing polymers and surfactants. Hydrogenation of (II) to (I) is 
selective 

and avoids formation of completely satd. prods.. The process is 
simple and 

operates at relatively low temps, and pressures. (Ill) is resistant 
to many 

catalyst poisons, allowing (II) of variable quality to be 
hydrogenated. 

In an example, a soln. of 5g (0.061 mole) cis-1 , 4-hexadiene in 5g DMA 
was 

treated with a colloidal Pd catalyst, prepd. by in-situ redn. of 
4.17mg PdC12 

with H2 in the presence of 2 . 8mg NaCl and 13,5mg hydrated Na2C03 
crystals . 

Hydrogenation was carried out at 25 deg.C, with intensive stirring, 
using the 

calculated amt . of H2, which was taken up completely in 90 mins . . 
The prod. 

contained 86.1 (wt.)% hexene isomers, 1.1% hexane and 12.8% hexadiene 
isomers . 
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TITLE-TERMS: OLEFIN PRODUCE MANUFACTURE POLYMER SURFACTANT COMPRISE 
SELECT 

CATALYST HYDROGENATION CYCLIC ACRYLIC LINEAR BRANCH DIENE 

ACTIVATE 

PALLADIUM SALT CATALYST SYSTEM SIMPLE PROCESS LOW 

TEMPERATURE 

PRESSURE 
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@ Verfahren zur Herstellung von Olef inen 

® Olefine lassen sich herstellen, indem man lineare oder 
verzweigte, cyclische oder offenkettige Diolefine bei Tempo- 
raturen von 0 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 800 
bis 1500 hPa in Gegenwart eines Katalysatorsystems. enthal- 
tend 

a) ein Palladiumsalz und 

b) einen Aktivator 
sowie gegebenenfalls 

c) eine Base zur Neutralisation der bei der Reduktion des 
Palladiurnsatzes gebildeten Saure und/oder 

d) Wasser und/oder etn inertes, mit Wasser nicht mischba- 
res Losungsmittel 

mit Wasserstoff hydriert. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch selektive Hydrierung von Diolefinen 
in Gegenwart eines Katalysatorsystems. das ein Palladiumsalz, einen Aktivator sowie gegebenenfalls eine Base, 
Wasser und/oder ein Losungsmittel enthalt. 

io Stand der Technik 

define zahlen zu meistverwendeten Rohstoffen der chemischen Industrie und dienen beispielsweise zur 
Herstellung von Polymeren und Tensiden. Olefine mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen werden bevorzugl uber den 
Weg der Naphtha-Pyrolyse gewonnen, wahrend man zur Herstellung langkettiger bzw. cyclischer Olefine z. B. 

is Ethylen, Propylen Oder Butadien oligomerisiert Spezielle verzweigte Olefine konnen schlieOlich aus einer Reihe 
von Naturstoffen (z. B. Terpene, Isoprenoide) isoliert werden. 

Die genannten Herstellungsverfahren weisen jedoch insgesamt den Nachteil auf, daD sie nur in den seltensten 
Fallen zu den Endprodukten in der gewUnschten Reinheit filhren. In der Regel werden vielmehr technische 
Olefingemische erhalten, die sich nicht nur in ihrer Kohlenstoffzahl unterscheiden, sondern daneben auch hdher 

20 ungesattigte Verbindungen, insbesondere Diolefine enthalten. So fSIlt beispielsweise bei der Naphthapyrolyse 
1,3-Butadien, Isopren und (Di-)cyclopentadien an, das Prim&rprodukt der Dimerisierung von Butadien ist Cyclo- 
octadien und auch die meisten Terpene, wie beispielsweise das Limonen, enthalten zwei Doppelbindungen. Zur 
Herstellung von reinen Olefinen besteht demnach ein nachhaltiges Interesse an Verfahren, die es erlauben, 
Diolefine unter Erhalt einer Doppelbindung selektiv zu hydrieren. 

25 In der Vergangenheit hat es nicht an Versuchen gemangelt, Katalysatoren zu entwickeln, die fOr diese 
Aufgabe hinreichend geeignet sind. In der Technik wird bisher meist mit heterogenen Nickel- oder Pailadiumka- 
talysatoren, beispielsweise mit den Systemen Pd/AbO^ Pd/ Aktivkohle oder Pd/CaC03 (Chem. Eng. Comm., 
Vol. 83 ( 31 (1989)), bei hohen Temperaturen im Bereich von 120 bis 180°C gearbeitet. Bei Verfahren mit 
WasserstoffdurchfluG werden Drucke bis zu 3 bar angewendet; bei "dead-end" Verfahren arbeitet man mit 

30 Drucken im Bereich von 1 bis 3 MPa (10 bis 30 bar). Diese Verfahren verlaufen jedoch wenig selektiv im 
Hinblick auf die gebildeten Olefine; sie tiefern vielmehr technische Schnitte mit erheblichen Mengen an ges&ttig- 
ten Anteilen, die bei vielen technischen Anwendungen storen bzw. unter groflem Aufwand entfernt werden 
miissen. 

Die Aufgabe des Verfahrens bestand somit darin, ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen bereitzustellen, 
35 das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch katalytische Hydrierung von 
40 mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffen, das sich dadurch auszeichnet, daQ man lineare oder verzweigte, 
cyclische oder offenkettige Diolefine bei Temperaturen von 0 bis 150° C und einem Druck im Bereich von 800 bis 
1500 hPa in Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend 

a) ein Palladiumsalz und 
45 b) einen Aktivator, sowie gegebenenfalls 

c) eine Base zur Neutralisation der bei der Reduktion des Palladiumsalzes gebildeten Saure und/oder 

d) Wasser und/oder inerte. mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel, mit Wasserstoff hydriert. 

Das Verfahren der Erfindung kann bei Raumtemperatur und bei Wasserstoff-Normaldruck durchgefOhrt 
50 werden, zeichnet sich durch geringe Katalysatormengen und kurze Reaktionszeiten aus und fuhrt selektiv zu 
Olefinen unter Vermeidung der Bildung vollstandig ges&ttigter Produkte. Das Verfahren der Erfindung kann in 
ublichen RQhrreaktoren durchgefOhrt werden, wobei nach der Reaktion eine einfache Abtrennung des Katalysa- 
tors durch Phasentrennung moglich ist; damit kann der Katalysator problemlos wiedergewonnen und erneut 
eingesetzt werden. Der Katalysator ist resistent gegeniiber vielen Katalysatorgiften, so daB Diolefine unter- 
55 schiedlichster Qualitat in die Hydrierung eingesetzt werden konnen. 

Als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgema'Qe Verfahren kommen Diolefine in Betracht, die 4 bis 20, vorzugs- 
weise 6 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen.Typische Beispiele sind: 

a) Nichtcyclische, nichtkonjugierte Diolefine: 

60 

1,4-Hexadien, 1,5-Hexadien, 1,4-Pentadien, 1,7-Octadien. 

b) Nichtcyclische, konjugierte Diolefine: 
65 1,3-Butadien, 1,3-Pentadien, Isopren. 
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c) Cyclische, nichtkonjugierte Diolefine: 

1,4-Cyclooctadien, 1,5-Cyclooctadien, gamma-Terpinen, Terpinolen, Limonen, Dipenten, Dicyclopentadien, 
Norbornadien. 

d) Cyclische, konjugierte Diolefine: 

Cyclopentadien, 1,3-Cyclohexadien, 1,3-Cyclooctadien.apha-Terpinen, alpha- Phellandren, beta-Phellandren. 

Neben reinen Diolefinen konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren auch substituierte Diolefine wie 
beispielsweise Sorbinsaure selektiv hydriert werden. 

Als Palladiumsalze konnen in dem Verfahren der Erfindung z. B. Halogenide, Pseudohalogenide, Acetate, 
Acetylacetonate sowie andere, in der Katalysetechnik Obliche weitere Salze und Komplexe eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt ist Palladiumdichlorid, das zur Bildung von Komplexen mit in dem Reaktionssystem 
verbesserter Loslichkeit zusammen mit Alkalimetallhalogeniden eingesetzt werden kann, wobei sich z. B. mit 
NaCI ein Komplex der Zusammensetzung Na2PdCU ausbildet. 

Oblicherweise wird das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem vor der Zugabe der Olefine 
durch Reduktion mit Wasserstoff in eine aktivierte Form uberfuhrt. Es ist jedoch auch mdg!ich,die Aktivierung 
in Anwesenheit der Olefine vorzunehmen. 

Als Aktivatoren kommen beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Aceto- 
nitrii und/oder Tetramethylharnstoff in Betracht. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen 
als Aktivatoren Kohlens&ureester eingesetzt werden, die der Formel (I), 



O 



R l_0-C-0-R 2 ( X ) 

in der R ! fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R 2 fQr Wasserstoff oder R 1 steht, und/oder der 
Formel (II) entsprechen, 



R3-HC CH-R 4 



0 O 
\ / 
C 

« 

o 

in der R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkyirest mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
stehen. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Ethyiencarbonat und 1,2-Propylencarbonat. Sowohl bei den 
offenkettigen als auch den cyclischen ICohlensaureestern handelt es sich urn bekannte Stoffe, die nach den 
einschlagigen Verfahren der praparativen organtschen Chemie zugSngUch sind. 

Die den Katalysatorsystemen zuzusetzenden Basen dienen lediglich zur Neutralisation der bei der Katalysa- 
toraktivierung mit Wasserstoff gebildeten Sauren und werden im allgemeinen in stochiometrischen Mengen, 
bezogen auf die zu erwartende Sauremenge, eingesetzt. Geeignete Basen sind z. B, Oxide, Hydroxide oder 
Carbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen, insbesondere Natriumcarbonat, in Substanz oder auch in waBri- 
ger Losung. 

Die Menge des gegebenenfalls dem Katalysatorsystem zuzusetzenden Wassers ist nicht kritisch. Ein groBerer 
Wasseranteil kann erwunscht sein, wenn sich das Reaktionssystem unmittelbar nach der Hydrierung in ein 
Zweiphasensystem mit dem hydrierten Produkt in der einen Phase auftrennen soil. Besonders vorteilhaft ist z. B. 
1 t 2-Propylencarbonat mit 0,1 bis 1 Vol.-Teil Wasser. 

Die in dem Verfahren der Erfindung gegebenenfalls einzusetzenden inerten, mit Wasser nicht mischbaren 
Ldsemittel nehmen keinen EinfluB auf die Hydrierungsreaktion, sondern dienen zur Ausbiidung eines Zweipha- 
sensystems in dem Reaktionsgemisch, das die Abtrennung der Reaktionsprodukte nach Beendigung der Hydrie- 
rung erleichtert. ZweckmaBigerweise verwendet man hierfur destillativ leicht abtrennbare Losemittel, z. B. 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, deren Siedepunkt sich von den gebildeten Hydrierprodukten deutlich unter- 
scheidet. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man das Pailadiumsalz und die Fettsauren 
oder deren Derivate in molaren Verhaltnissen im Bereich von 1 : 5 bis 1 : 20 000, insbesondere von 1 : 1000 bis 1 : 
5000, ein. 
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GemaB einer weiteren vortcilhaften AusfOhrungsform der Erfindung setzt man das Palladiumsalz und den 
Aktivator in molaren Verhaltnissen von mindesiens 1 : 10 ein, wobei jedoch ein beliebiger OberschuB des 
Aktivators m&glich ist. der gleichzeitig als L6semittel des Einsatzstoffes dienen kann. Technisch bevorzugt ist ein 
molares Verhaltnis von Palladiumsalz zu Aktivator im Bereich von 1 : 1000 bis 1 : 100 000. 

5 Das Verfahren der Erfindung ist bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 0 bis 150°C durchfuhrbar; 
technisch bevorzugt ist der Temperaturbereich von 1 0 bis 60. insbesondere 1 5 bis 30° C 

Die Reaktionszeit, die filr das Verfahren der Erfindung erforderlich ist, ist abhangig vom Einsatzstoff, von der 
verfahrenstechnischen Durchfiihrung und der GrbBe des Reaktionsansatzes und liegt ublicherweise zwischen 
5 min und 16 h, insbesondere zwischen 10 und 120 min. Grundsatzlich wird in dem Verfahren der Erfindung dem 

jo Reaktionssystem solange Wasserstoff angeboten. bis die theoretisch berechnete Wasserstoffmenge aufgenom- 
men worden ist. 

Der Hydrierungsdruck im Verfahren der Erfindung liegt in dem Bereich zwischen einem leicht unteratmo- 
spharischen und einem leicht Uberatmosph&rischen Druck. Besonders bevorzugt ist ein Druckbereich von 800 
bis 1 500 hPa. Unter apparativen Gesichtspunkten ist selbstverstandlich der Umgebungsdruck zu bevorzugen. 

is Das Verfahren der Erfindung kann in Apparaiuren aus nahezu beliebigen Werkstoffen durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt sind Apparaturen, die ein intensives ROhren der Reaktionsgemische gestatten. Wegen der Arbeits- 
m5 glichkeit bei Normaldruck sind Glasapparaturen technisch vorteilhaft. 

Eine typische Laborapparatur zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung umfaBt einen 500-ml-Vierhals- 
Glasreaktor mit EinfUliaffnung, Thermometer, RQhrer und RuckfluBkiihler. Als Riihrer finden beliebige Labor- 

20 ruhrer Verwendung; besonders bevorzugt sind FlOgelruhrer oder PropellerrOhrer. Die bevorzugte Umdre- 
hungsgeschwindigkeit des RUhrers liegt bei 400 bis 1200 Umdrehungen pro min. insbesondere bei 700 bis 900 
U/min. Der AuslaB des RuckfluBkOhlers kann mit einer MeBbiirette mit Druckausgleich verbunden werden, in 
der die bendligle Wasserstoffmenge vorgelegt ist Ober einen Dreiwegehahn kann die Apparatur evakuiert und 
mit Wasserstoff oder Stickstoff bzw. Argon befullt werden. Die MeBbiirette wird mit Wasserstoff gefullt, Der 

25 Reaktor kann, falls erforderlich, mit Hilfe eines Ol- oder Wasserbades thermostatisiert werden. 

Als typische Technikumsapparatur kann z. B. ein 60-l-ROhrreaktor mit AnschlOssen fur Wasserstoff, Stickstoff, 
Vakuum, FlUssigkeitszugabe, Sicherheitsventil, Thermostutzen, Rtlhrung und BodenablaBventil eingesetzt wer- 
den. Der Wasserstoff wird fOr eine optimale Verteilung im Reaktor unterhalb des untersten ROhrelementes iiber 
eine Ringduse im Reaktor verteilt. Die Riihrung kann mit Intermig-Ruhrelementen und bei einer Ruhrerdreh- 

30 zahl von 50 bis 500 U/min, insbesondere 350 bis 450 U/min, erfolgen. Eine eventuelle Thermostatisierung erfolgt 
iiber einen Doppelmantel des Reaktors. Die Wasserstoffzuleitung ist mit Druck- und DurchfluBregeigeraten 
ausgerustet. die eine Integration der zugefiihrten Wasserstoffmenge ermdglichen. Diese Wasserstoffintegration 
dient zur Ermittlung des Reaktionsendes. Der beschriebene RUhrreaktor dient sowohl zum Ansetzen der 
Kataiysatorlosung, zu seiner Aktivierung durch Reduzierung mit Wasserstoff, zur Durchfiihrung der Reaktion 

35 und zur Phasenseparation nach der Reaktion. Ober das BodenablaBventil konnen die Katalysatorphase und die 
Produktphase in unterschiedliche Auffangbehalter abgelassen werden. Die Katalysatorphase kann, falls erfor- 
derlich, iiber eine Rohrleitung fur den nachsten Reaktionsansatz in den Riihrreaktor rezirkuliert werden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

40 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Olefine weisen Monoolefingehalte von mindesiens 
85, vorzugsweise mindestens 95% auf. Sie eignen sich beispielsweise als Ausgangsstoffe fur die Herstellung von 
Polyolefinen und Waschmitteltensiden. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschran- 
45 ken. 

Beispiel I : 

In einem 100-ml-Dreihalskolben wurden 5 g (0,061 mol) cis-l,4-Hexadien vorgelegt und in 5 g Dimethylforma- 
50 mid gelost. Der Reaktionsmischung wurde ein kolloidaler Paliadiumkatalysator zugesetzt, der in situ durch 
Reduktion von 4,17 mg Palladiumdichlorid mit Wasserstoff in Gegenwart von 2,8 mg Natriumchlorid und 
13,5 mg kristallwasserhaltigem Natriumcarbonat hergeslellt wurde. Das ReaktionsgefaB wurde mit einer Was- 
serstoffbiirette verbunden, die die berechnete Menge Wasserstoff fur die Hydrierung einer Doppelbindung 
enthielt Bei einer Reaktionstemperatur von 25°C und unter intensivem ROhren wurde der angebotene Wasser- 
55 stoff innerhalb von 90 min vollst&ndig aufgenommen. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Hexen-Isomere :86,1 Gew.-%, 
6o Hexan : 1,1 Gew.-%, 

Hexadien-lsomere : 12,8 Gew.-%. 

Beispiel 2: 

65 Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 3,65 g (0,044 mol)cis-l,4-Hexadien, 5 g 1,2-Propylencarbonat als Aktivator/ 
Ltisungsmittel und einem kolloidalen Paliadiumkatalysator aus 4,17 mg Palladiumdichlorid wiederholt;die Reak- 
tionszeit betrug 80 min. 
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Zusammensetzung des Produktes: 

Hexen-Isomere :85.0 Gew.-Vo, 
Hexan:2,0 Gew.-% ( 
Hexadien-Isomere : 13,0 Gew.-%. 

Beispiel 3: 

Beispiel ! wurde unter Einsatz von 4 g (0.03 mol) Dicyciopentadien und 8 g 1,2-Propylencarbonat als Aktiva- 
tor/Ldsungsmittel wiederholt. Der kolloidale Katalysator wurde aus 2,7 mg Palladiumdichlorid, I,76mg Natri> 
umchlorid und 8,64 mg kristallwasserhaltigem Natriumcarbonat hergestellt Die Reaktionszeit betrug 1 1 0 min. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Dicyclopenten-Isomere :92,0 Gew.-%, 
Dicyclopentan : 3,0 Gew.-%, 
Dicyciopentadien : 5,0 Gew.-°/o. 

Beispiel 4: 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 4 g (0,036 mol) 1,3-Cyclooctadien in 8 g 1,2-Propylencarbonat und einem 
kolloidalen Palladiumkatalysator aus 2,7 mg Palladiumdichlorid wiederholt. Die Reaktionszeit betrug 140 min. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Cyclocten:98,0Gew.-%, 
Cycloctan : 3,0 Gew.-%, 
1,3-Cyclooctadien : 2,0 Gew.-%. 

Beispiel 5: 

Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 4 g (0,036 mol) 1 ,5-Cyclooctadien in 8 g 1,2-Propylencarbonat und 
eines kolloidalen Palladiumkatalysators aus 2,7 mg Palladiumdichlorid, 1,76 mg Natriumchlorid und 8,64 mg 
kristallwasserhaltigem Natriumcarbonat wiederholt. Die Reaktionszeit betrug 16 h. 

Zusammensetzung des Produktes: 

Cyclocten : 96,0 Gew.-%, 

Cycloctan : 3,0 Gew.-%, 

1 ,5-Cyclooctadien : 1,0 Gew.-tyo. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch katalytische Hydrierung von mehrfach ungesattigten 
ICohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daO man lineare oder verzweigte, cyclische oder offenket- 
tige Diolefine bei Temperaturen von 0 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 800 bis 1500 hPa in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend 

a) ein Palladiumsalz und 

b) einen Aktivator sowie gegebenenfalls 

c) eine Base zur Neutralisation der bei der Reduktion des Palladiumsalzes gebildeten SSure und/oder 

d) Wasser und/oder ein inertes. mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel, mit Wasserstoff hydriert 

2. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB man Diolefine mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen 
einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Palladiumsalze Halogenide, Pseudoha- 
logenide. Acetate und/oder Acetylacetonate des zweiwertigen Palladiums einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daD man als Aktivatoren Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Acetonitrit und/oder Tetramethylharnstoff einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet* daB man als Aktivatoren Kohlensaureester der 
Formel (I), 



rI-O-C-O-R 2 (I) 

in der R l fur einen Aikylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R 2 fUr Wasserstoff oder R 1 steht, und/oder 
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der Forme! (II) einsetzt 



R 1 -HC CH-R 2 

I I 
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0 

in der R 1 und R 2 unabh&ngig fOr Wasserstof f oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stent 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO man das Palladiumsalz und die Diolefine im 
molaren Verhaltnis von 1 : 5 bis 1 : 20 000 einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man das Palladiumsalz und den Aktivator im 
molaren Verhaltnis von mindestens 1 : 10 einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei einer Tempera tur von 10 
bis60°Cdurchfuhrt. 
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